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^ Zpueob pHpravy 9»10-dihydro-9plO-ethanoafitraoenoYyoh deriv£tu 



Vynalez so tyk£ zpaeobu pripravy 9 f 10-dihydro-9»10-ethanoantracenovyoh derivtfta 
substituovanych v poloze 11 popripade i 12 f a jeho podstatou je vza^emne pusobeni aatraoa- 
nu a slouSenin a dvojnou vazbou v orostredi acetanhydridu nebo ameei acetanhydridu a kyse- 
linou ootovou. 

D08Ud 88 9»10-dihydro-9,10-etbanoantracenove* derivrity pfripravovaly z antreoanu a elou- 
cenin a dvojnou vazbou tak, ze so smisily v proetfedi aromatickych uhlovodiku a zpravldla 
dlouhodobe" zahrivaly. V pfipadS pHpravy derivdtu obeahujioich polaxni subatituenty v mole- 
kule jako napflklad 

-COOH, -COOCH^p - COOC 2 H^ # - CONHg, - 0^ \ kdy ee vychrizelo z kyseliny akrylove% maleino- 

H 

ve, fumarove' anebo jejioh est era, amidu, nltrild nebo akroleinu bylo treba pouzit nadbytku 
rozpouetSdel, eby se vyohozi komponenty prevedly do roztoktu Produkty se vetsinou n£hle 
vyluSovaly v pevne* fazl, etrhavaly do eeb© neSistoty a mueely se rafinovat krystalizaoi* 
5im5 se eynteza komplikovala a vzrAstaly v^robnx n£klady, 

Podl© tohoto vyn£lezu se pfiprevujl 9 B 10-dihydro-9»10-ethanoantraoenov^ deriv£ty 
obeon^ho vzoroe I 
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(I), 



kde R x znaSI u COOH, COOR, C0HH 2 



^ , CIT, pricem* R je CH 3# 5i a R 2 enaSi vodik anebo ma* atejny 

H 

vyanam Jako R^, 

popfipade R x epolu a R ? tvofi anhydrid pfieluane dikar boxy love" kyaeliny, z antracenu 
a eloucenin obecn^ho vzorce II 

CH - R x 



(ID. 
CH - R 2 



kde a R g jnaji vySe uvedeny vyznam tak, ze ae navzSjem puaobi antracenem a alouSeninami 
vzorce II v proetfedi acetanhydridu nebo emeei acetanhydridu s kyeelinou octovou obsahuji- 
ci az 95 % hmot. kyaeliny octove* pfi teplotach 50 °C az bodu varu reakcni emeai. 

Ze sloucenin, caarakterizovanych obecnym vzorcem II jaou vhodne* napriklad kyeelina 
akrylovrf, jeji metyl-, etyl-, nebo butyleetery, amid, nitril dale akrolein a kyeelina 
maleinovd a fumarova\ Jejich eatery, amidy, nitrily a maleinanhydrid. 

Vedle clate-ho antracenu lze pouzit i technickeho produktu, popfipade ameai antracenu 
e polyoykliokymi uhlovodiky jako nepffklad darbazolem, fenantrenem, acenaftenem a podobne, 
ktere* ee vyekytuji jako pruvodni alouceniny ve vyrobe antracenu z uhelnych dentil; pfi teto 
alternative pflpravy lze pouzit ekvivalent anebo jen mirny nadbytek alou£enin obecneho 
vzorce II vztazeno k obaazenemu antracenu f primisene" polycyklicke uhlovodiky nepodlehaji 
totii dienove* adici. 

Acetanhydrid a Jeho emeei s kyeelinou octovou ae vyznaSuji mimof^dnou rozpoueteci 
echopnoeti pro vSecky alozky reakcniho eyetemu, takze na pocatku eyntezydoohazi zdhy 
k intimnlmu styku vychozich komponent a i pfi vyaok^ konverai ae produkty - za zvyaenych 
teplot - nevylucuji. Lze proto pracovat a neocekavane vyeokymi koncentracemi. Vyhodou 
prexe v ayate'mu a acetanhydridem, popfipade jeho amesl a kyeelinou octovou je nizkd roz- 
puetnoat pfi teplotach pod 25 °C a vynikajici kryetalyzacna achopnoat behem vylucovani 
produktu z ochlazenyoh reakcnich am&ei. Ziakaji se tak latky ve form! hrubozrnnych vyvi- 
nutych kryetalu vhodaych pro rychlou a ucinnou mechanickou aeparaci od matecnych louhu. 
Vahledem k nizkSmu bodu tuhnuti acotanhydridu a jeho ameai e kyeelinou octovou lze 
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podchladit konecne reakcni smesi hluboko pod 0 °C a zvysit tak podil vylouceneho a separova- 
ne'ho produktu, 

Pomer reaktantu u noveho zpusobu se voli tak, ze na X mol antracenu pfipada 1 a£ 1,5 
molu sloucenin obecndho vzorce II, Pfi reakci se pfiznive uplatnuje vliv zvysene teploty - 
- jak je u vetsiny cheraickych pochodu bezne - takze delka reakcni doby je v uzke zavislosti 
na teplote, Pfi teplotach kolem ,3.00 °C se vetSina eynt£z podle nove"ho postupu blizi k total- 
ni konverzi jiz po 15 minutach az 1 hodine*. 

V pfipadech, kde by mohlo hrozit nebezpefci prubShu vedlejsich reakci, napfiklad pfi 
pouziti esteru kyseliny akrylove, maleinove' nebo fumarov^, u nich2 by mohla probehnout 
reesterifikace ufcinkem pfitomne kyseliny octove, se emesi zahfivaji opatrnSji, popfipade" 
se pfidaji polymerizacni inhibitory jako napfiklad hydrochinon, pyrokatechin nebo jine* zname* 
retardanty. 

Matecne louhy, ziekane po separaci kryetalickych sloucenin obecn^ho vzorce I, lze vra- 
cet do syntezy jako rozpouStedlo antracenu a elozek obecneho vzorce II. 

Pfiklad 1 

17,8 g antracenu (0,1 gmol) se smisi se 150 acetanhydridu, nacez se pfida 12 f 4 g 
maleinanhydridu (0,15 gmolu) a ernes se za michani zahfeje na 95 °C; vznikly roztok se na 
teplote 95 °C udrzuje 3 h. Po ochlazeni vykryst?lizuje pevny podil} filtraci a usuSenim se 
ziska 23,85 g hrube kryetalickeho 3, 10-dihydro-9,10-ethanoantracen-ll,12-dikarboxyanhydridu 
o t.t. 263 az 268 °C, coz obnasi 86 % teorie vztazeno na nasezeny antracen. Podle chroma- 
tograficke analysy obsahuji matecne" louhy dalsich cca 10 % teorie produktu a nepatrne" 
mnofcstvi neSistot. 

Pfiklad 2 

17»8 g antracenu a 12,4 g maleinanhydridu se pfida do 150 m<£ emesi aestdvajicx z 
50 m/ kyseliny octove" a 100 m£ acetanhydridu, naSez se dale poetupuje jako v pfikladu 1. 
Ziska se 24,8 g pevneho produktu shodne' teploty tani jako v pfikladu 1. 

Pfiklad 3 

17,8 g antracenu a 12,4 g maleinanhydridu se pfida do emesi seetaVajici ze 100 m-£ 
kyseliny octove a 50 m& acetanhydridu naSez se smes zahfeje k varu. Z reakcni smesi se 
zany zacne vyluSovat kryetalicky podil, Po 3 h varu se smes ochladi, odfiltruje se pevny 
podil a ususi; ziska* se tak 25,4 g latky shodne teploty tani jako v pfikladu 1. 

Pfiklad 4 

17,8 g antracenu a 13 f 6 g kyseliny fumarove" se smiei se 150 m-£ acetanhydridu a smSs 
se zahfeje za michajii na teplotu 95 °C a na t£to teplote se udrzuje po dobu 3 hodin. Reakc- 
ni smes obsahuje 0,089 gmolu 9 , 10-dihydro-9, 10-ethanoantracen-ll ,12-dikarbonove kyseliny, 
tj. 89 % teorie. 



PHklad 5 
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17,8 g ontracanu a 5,6 g a^lonitridu a 0,3 g hydroohlnonu aa anrfai 88 150 ^ 

dlh ^ " ? ° dle 0hrODat0 Sr8flC " anal ^ y " °»° 96 

-diiaydro-9 f 10-ethanoantracenu. 



Priklad 6 



zavadl 8 rT 09aU 0 8 akr,lamldU 88 Bmi81 ' 86 150 <*« neho* aa 

^ viT r 0,5 e s ° 2 e em§8 88 zaMeje na 95 °° a - **• ^ 

\ Zl T ° bSahU ' 8 P ° dl8 — *! 0.095 gaolu 11-kar^do- 



PriJclad 7 



17.8 g antracanu a 10,5 g .Ocrylatu etjlnateho a 0.3 g pyrofcatacMnu aa aau'ax aa 

r 8 t?r a amse 86 zai * eje ° a 95 ° c a ae tet ° tepi ° ts »«*** po 3 

hodln. Raafccn, 8me8 obB6huj9 0f09e ^ u , Bht ^ lw ^ ?(iwtafc 
Prfklad 8 

44,5 g frakca antracanovaho olaja z daatilaoa carnouhalnaho dahtu, v niz Ja 
o„aa 5 eno 40 % haotnoatnich antracanu aa roaffll cM aa 150 acatan^idu, p ? ida aa 1 2 ,4 
« ^^*« - — - aa^a na 95 °C a na tato tapXota ud,* Uj a 3. Hi taplota 
90 0 Be reakcnx a ffl as amt^e. mt.at aa ochlad. na 20 °C a ry^eny ^etaliok, 
pod. aa odmt ruJ e, M 89 18 , 6 , 9. 1 0. dity d,o-9,lC-at h anoant,aca tt . 1 l.l 2 - dikar ^an- 



P ft* E D M J? T vjjIliu 
1. Zpuaob pHprav, 9.1C-di hy(ir o-9.10.at h anoantraoanov/ch derirdtu obacnaho vzorca I 




(I), 



e * nabo butyl a R ? an85l vo** anabo .a .t.J^f— ,ako R,, pHpadna R, apolu s R 
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n£ho vzoroe II 




(II), 



kde R^ a R g ma" vyse uvedeny vyznam, vyznaSeny t£m, ze ee navztfjem piieobi antraoenem 



a elouceninou obeone*ho vzoroe II v groatfedi aoetanhydridu nebo Jeho smSei s kyeelinott 
octovou, obaahujici az 95 % hmotnoetnich kyeeliny octove' pri teplote mezi 50 °C a bodem 
varu reakcni smeei, popf£pad5 v pHtomnosti i*ktbitoru zabra£uj£c£ho polymeraci slouSenl- 
ny obecne'ho vzorce II. 

Zptisob podle bodu l t vyznaceny t£m f ze se jako vychozi lrftky pou2ije teohnicke* ameai 
aatracenu 8 polycyklickymi uhlovodfky, vyskytuj£c£mi se jako prtivodn£ alou5enlny pfi vyrobS 
antracenil z uhelnych dehtti. 




